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Compositions comorenant du perf luorobutvl methyl 
ether et utilisation de ces compositions 



L'invention conceme des compositions comprenant du perfluorobutyl methyl 
ether (C4F9-O-CH3) et I'utilisation de ces compositions, notamment corame 
agent de nettoyage ou de sechage de surfaces solides. 

5 Les hydrocarbures chlorofluores completement halogenes (CFC), en 

particulier le l,l,2-trichloro-l,2,2-trifluoroethane (CFC-1 13), sont largement 
utilises comme solvants dans I'industrie pour le degraissage et le nettoyage de 
surfaces diverses, particulierement pour des pieces solides de forme compliquee et 
difBciles a nettoyer. Outre leur utilisation en elertronique, dans le nettoyage des 

10 flux de soudure pour eliminer le flux decapant qui adhere aux circuits impiimes, 
ils sont egalement classiquement utilises pour degrzdsser des pieces metalliques ou 
pour nettoyer des pieces mecaniques de haute qualite et de grande pr^aon. 
Dans ces diverses appUcations, le CFC-1 13 est le plus souvent assode a d'autres 
solvants organiques, de preference sous forme de compositions azeotropiques ou 

1 5 pseudo-azeotropiques ayant sensiblement la mSme compoation dans la phase 

vapeur et dans la phase liquide, de sorte qu'elles peuvent etre aisement employees 
au reflux. 

Des compositions a base de CFC-1 13 sont aussi classiquement utilisees 
comme agent dessicatif; afin d'eliminer I'eau adsoibee k la surfece de pieces 
20 solides. 

Toutefois, le CFC-1 13, de meme que d'autres chlorofluoroalcanes 
completement halogenes, est aujourd'hui suspecte d'etre implique dans la 
destruction de la couche d'ozone stratospherique. 

En consequence, il y a actuellement un besoin urgent de trouver de nouvelles 
25 compositions, n' ayant pas d'influence nefeste sur la couche d' ozone. 

Les composes Itydrofluores exempts de chlore sont totalement inertes vis-a- 
vis de la couche d'ozone stratoispherique et Ton constate une utilisation de plus 
en plus large de ces composes dans de nombreuses applications au detriment des 
composes porteurs d'atomes de chlore. 
30 A cette fin, la demande de brevet WO 96/36689 propose des compositions 

azeotropiques de perfluorobutyl methyl 6ther avec un ou plusieurs solvants 
organiques choisis parmi les alcanes lineaires ou ramifies cycliques ou acycUques 
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comprenant de 6 a 8 atomes de carbone, les ethers cycliques ou acycliques 
comprenant de 4 a 6 atomes de carbone, les cetones comprenant 3 atomes de 
carbone, les alcanes chlores comprenant 1,3 ou 4 atomes de carbone, les alcenes 
chlores comprenant 2 a 3 atomes de carbone, les alcools comprenant 1 a 4 atomes 

5 de carbone, les alcools partiellement fluores comprenant 2 a 3 atomes de carbone, 
le l-bromopropane, Tacetonitrile, le HCFC.225ea, et le HCFC-225cb. 

Un des objectifs de la presente invention est de foumir d'autres compositions 
formint eventuellement des azeotropes ou des pseudo-azeotropes, qui soient 
particulierement performantes lorsqu'elles sont utilisees comme agent de 

10 nettoyage dans des procedes de nettoyage par solvant. L' invention a encore pour 
objet de telles compositions possedant des proprietes particulierement adaptees 
au nettoyage de cartes de circuits imprimes. Un autre objectif de Tinvention est 
de foumir de telles compositions depourvues d'eflfet destnicteur vis-a-vis de la 
couche d'ozone. 

15 Uinvention a egalement pour objet des compositions possedant des 

proprietes particulierement adaptees comme agent fixateur d*un toner a un 
support d'enregistrement dans un appareil dimpresdon ou de reproduction de 
documents. 

La presente invention conceme des lors des compositions comprenant un 
20 perfluorobutyl methyl ether et un cosolvant. Elle conceme plus particulierement 
les compositions comprenant un perfluorobutjd methyl ether de formule generale 
C4F9-O-CH3 ou C4F9 est une chaine perfluoree lineaire ou ramifiee et un 
solvant orgaiuque possedant une fonction ester. Le CF3-(CF2)3-0-CH3, le 
(CF3)2CF-CF2-0-CH3 et leurs melanges sont les perfluorobutyl methyl ethers 
25 preferes. Dans la suite de I'expose, le temie "perfluorobutyl methyl 6ther^ est 
utilise pour designer un melange de ces 2 composes, commerdalise par 3M sous 
la denomination HFE-7100, A titre d'exemple de composes organiques 
comportant une foncdon ester, on peut citer le formiate de methyle, le formiate 
d'ethyle, le formiate de propyle, Tacetate de methyle, Tac^tate d'ethyle, Tacetate 
30 de propyle, le propionate de methyle, le propionate d'ethyle, le propionate de 
propyle. 

Le formiate de methyle, le formiate d'ethyle, Tac^tate de methyle et Tacetate 
d'ethyle sont preferes. Le formiate de methyle, le formiate d'ethyle et I'acetate de 
m6thyle sont particulierement preferes. 
35 Fondamentalement, Fetat thermodynamique dun fluide est defini par quatre 

variables interdependantes : la pression (P), la temperature (T), la composition de 
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la phase liquide (X) et la composition de la phase gazeuse (Y). Un azeotrope vrai 
est un systeme particulier a 2 bu plusieurs composants pour lequel, a une 
temperature donnee et a une pression donnee, la composition de la phase Uquide 
X est exactement egale a la composition de la phase gazeuse Y. 
5 Un pseudo-azeotrope est ur systeme a 2 ou plusieurs composants pour lequel, a 
une temperature donnee et a une pression donnee, X est substantieUement egal 
a Y. En pratique, cela signifie que les constituants de tels systemes azeotropiques 
et pseudo-azeotropiques ne peuvent pas etre separes facilement par distillation et 
des lors leur composition reste substantieUement constante dans les operations de 
10 nettoyage par solvant, ainsi que dans les operations de recuperation de solvants 
usages par distillation. 

Aux fins de la presente invention, on entend par melange 
pseudo-azeotropique, un melange de deux constituants dont le point d'ebullition 
(a une pression donnee) differe du point d'ebullition de I'azeotrope vrai de 0,5 "C 
15 au maximum, Les melanges dont le point d'ebuUition dtfiere du point d'ebullition 
de I'azeotrope vrai de 0,2 "C au maximum sont preferes. Les melanges dont le 
point d'ebuUition difiere du point d'ebullition de I'azeotrope vrai de 0,1 X au 
maximum sont particuUerement preferes. 

Les teneurs en perfluorobutyi methyl ether et en ester dans les compositions 
20 selon I'invention peuvent varier dans de larges mesures, selon I'utilisation 
envisagee. 

Generalement, les compositions selon I'invention contiennent au moins 1 % 
en poids de perfluorobutyi methyl ether. EUes en contiennent avantageusement 
au moins 5 %. De maniere paiticulierement pr6fer6e, elles en contiennent au 
25 moins 10 %. EUes peuvent en contenir jusqu'a 99 %. Le plus souvent, eUes en 

contiennent au plus 95%. 

Des compositions selon I'invention tout particuUerement pr^ferees sont ceUes 
qui contiennent le perfluorobutyi methyl ether et un ester dans des proportions 
dans lesqueUes ils fonnent un azeotrope ou un pseudo-az6otrope a point 

30 d'ebuUition minimum. 

Les compositions des melanges azeotropiques selon I'invention ont etc 
estimees sur base des risukats des mesures experimentales pr&entees dans les 
exemples d-apres. 

Le perfluorobutyi methyl ether et I'acetate de methyle forment un aztotrope 
35 ou un pseudo-azeotrope bmaire lorsque leur mdlange contient environ de 21 a 
52 % en poids d'acetate de methyle. Les compositions binaires contenant 
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environ de 28 a 48 % en poids d'acetate de methyle sont preferees. Sous une 
pression de 102,3 kPa, la composition binaire constituee essentiellement 
d'environ 61 % en poids de perfluorobutyl methyl ether et d'environ 39 % en 
poids d'acetate de methyle constitue un azeotrope vrai, dont le point d'ebuUition 
5 est d'environ 52.6 "C. Cette composition est tout particulierement preferee. 

Le perfluorobutyl mdthyl ether et le formiate d'ethyle forment un azeotrope 
ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ de 22 a 
53 % &i poids de formiate d'ethyle. Les compositions binaires contenant environ 
de 26 i 46 % en poids de formiate d'ethyle sont preferees. Sous une pression de 
10 1 02,6 kPa, la composition binjure constituee essentieUement d'environ 68 % en 
poids de perfluorobutyl methyl ether et d'environ 32 % en poids de formiate 
d'ethyle constitue un azeotrope vr^ dont le point d'ebuUition est d'environ 
50,2 X. Cette composition est tout particulierement preferee. 

Le perfluorobutyl methyl ether et le formiate de methyle forment un 
15 azeotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contiem environ 
de 40 a 92 % en poids de formiate de methyle. Les compositions binaires 
contenant environ de 59 a 80 % en poids de formiate de methyle sont preferees. 
Sous une pression de 102,2 kPa, la composition binaire constitute essentiellement 
d'environ 36 % en poids de perfluorobutyl methyl ether et d'environ 64 % en 
20 poids de formiate de methyle constitue un azeotrope vrai, dont le point 

d'ebuUition est d'environ 31,2 "C. Cette composition est tout particuUerement 
preferee. 

Divers additifs peuvent eventueUement etre presents dans les compositions 
selon I'invention. Les compositions selon I'invention peuvent ainsi contemr des 
25 stabilisants, des agents tensioactifs ou tous autres additifs permettant d'ametiorer 
les perfonilances des compositions selon I'invention lors de leur utilisation. La 
nature et la quantite de ces additifs sont fonction de I'utilisation envisagie et sont 
_ aisement definies par I'homme du metier. En regie generale, la quantite d'additifis 
presente dans les compositions selon I'invention ne depasse pas environ 20 % du 
30 poids de la composition, le plus souvent pas plus de 10 %. 

Les compositions selon I'invention presentent un point d'ebuUition adequat 
pour remplacer les compositions a base de CFC-1 13 dans les appareiUages de 
nettoyage existants. En ce qui conceme son impact sur I'environneraent, le 
perfluorobutyl methyl ether apparait particuUerement interessant, puisqu'U 
35 presente un potentiel de destruction de I'ozone nul. Les compositions sdon 
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I'invention sont en outre inertes a I'encontre des difFerents types de surfaces a 
trailer, que celles-ci soient en metal, en plastique ou en verre. 

Les compositions selon I'invention peuvent des lors etre utiUsees dans les 
mSmes appUcations et selon les memes techniques que les compositions 
5 anterieures a base de CFC-1 13. En particulier, les compositions selon I'invention 
peuvent etre utilisees comme agent de nettoyage, solvant, degraissant, defluxant 
ou dessicatif. 

L'invention conceme des lors aussi I'utilisation des compositions selon 
I'invention comme agent de nettoyage, comme agent degraissant de surfaces 
10 soUdes, comme agent de nettoyage de cartes de circuits imprimes, contaminees 
par un flux decapant et des residus de ce flux ou comme agent dessicatif pour 
eliminer I'eau adsorbee a la surface d'objets solides. 

Le perfluorobutyl methyl ether, les compositions en contenant, et en 
particulier, les compositions selon I'invention, peuvent egalement etre utilisees 
15 comme agent fixateur d'un toner a un support d'enregistrement dans un apparefl 
d'impression ou de reproduction de documents. 

Des compositions a base de perfluorobutyl methyl ether utilisables comme 
agent fixateur dW toner sont des compositions contenant un hydrofluorocarbure 
en C3-C6. Par hydrofluorocarbure en C3-C6, on entend designer les 
20 hydrocaibures satures, aliphatiques ou alicycliques, constitues uniquement de 
carbone, de fluor et d'hydrogene, comprenant de 3 a 6 atomes de caibone, au 
moins un atome de fluor et au moins un atome d'hydrogene. Des exemples 
typiques d'hydrofluorocarbures en C3-C6 sont des hydrofluoroalcanes tds que le 
1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa), le 1,1,1.3.3-pentafluorobutane 
25 (HFC-365mfc) et le 1,1,1,2,2,3,4,6,6,6-decafluoropentane (HFC-43-lOmee). Le 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane convienl particulierement bien. De preference, on 
utilise des compositions temaires perfluorobutyl m6thyl 6ther/ester/hydrofluoro- 

carbure en C3-C6. 

L'invention conceme des lors aussi I'utiUsation du perfluorobutyl methyl 
30 ether, des compositions en contenant. et en particulier, des compositions selon 
I'invention comme agent fixateur d'un toner a un support d'enregistrement dans un 
appareil d'impression ou de reproduction de documents. 

Les exemples ci-apres, non limitatifs, fllustrent I'invention de maniere plus 
detaillee. 
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Exemples 1-3 

Pour mettre en evidence I'existence de compositions azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques selon I'invention entre le perfluorobutyl methyl ether et un 
ester, on a utiUse un appareiilage en verre constitue d'un flacon bouUleur de 50 ml 
5 surmonte d'un condenseur a reflux. U temperature du liquide a ete mesuree au 
moyen d'un thermometre plongeant dans le flacon. 

Une quantite de perfluorobutyl methyl ether pur determinee avec precision a 
ete chauffee sous une pression connue jusqu' a ebullition, puis de petites quantites 
d'ester, pesees avec precision, ont ete progressivement introduites dans le flacon 
10 au moyen d'une seringue, via une tubulure laterale. 

La determination de la composition azeotropique a ete realisee par un releve 
de revolution de la temperature d'ebuUition du melange en fonction de sa 
composition. 

Ces mesures ont ete reaUsees pour des melanges contenant du perfluorobutyl 
15 methyl ether et des quantites croissantes d'acetate de methyle (exemple 1), de 
formiate d'ethyle (exemple 2) et de formiate de m6thyle (exemple 3). 

La pression a laquelle les mesures ont ete prises est mentionnee. Us 
resultats obtenus sont presentes dans le tableau L 
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RFVENDi r ATIONS 



1 - Composition comprenant au moins un perfluorobutyl m6thyl ether de 
formule C4F9-O-CH3 dans laquelle C4F9 represente une chaine perfluoree 
lineaire ou branchee et au moins un estw. 

5 2 - Composition selon la revendication 1 dans laquelle le perfluorobutyl 

methyl ether est choisi parmi le CF3-(CF2)3-0-CH3, le (CF3)2CF-CF2-0-CH3 
et leurs melanges. 

3 - Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que Tester est 
choisi parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, le formiate d'ethyle et le 
10 formiate de methyde. 

4 . Composition azeotropique ou pseudo-azeotropique selon la revendication 
1 caracterisee en ce que Tester est choisi parmi rac6tate de methyle. le formiate 
d'ethyle et le fomuate de methjde. 

5 - Composition selon la revendication 4 contenant environ 21 a 52 % en 

15 poids d'acetate de methyle ou environ 22 a 53 % en poids de formiate d'ethyle ou 
environ 40 a 92 % en poids de formiate de m6thyle. 

6 - Composition selon k revendication 4 contenant environ 28 k 48 % en 
poids d'acetate de methyle ou environ 26 a 46 % en poids de formiate d'ethyle ou 
environ 59 a 80 % en poids de formiate de mdthyle. 

20 7 - Composition aztotropique k point d'ebuUition minimum selon la 

revendication 4. composee d'environ 61 % en poids de perfluorobutyl m^hyl 
ether et d'environ 39 % en poids d'acdtate de methyle, dont le point d'ebuUition 
est d'environ 52,6 *C sous une pressionrde 102,3 kPa. 

8 - Composition azeotropique a point d'ebullition minimum selon la 

25 revendication 4, composee d'environ 68 % en poids de perfluorobutyl methyl 
ether et d'environ 32 % en poids de formiate d'ethyle, dont le point d'aulhuon 
est d'environ 50,2 "C sous une pression de 102,6 kPa. 

9 - Composition azeotropique a point d'&uUition minimum selon la 
revendication 4, composee d'environ 36 % en poids de perfluorobutyl methyl 
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ether et d' environ 64 % en poids de fomiiate de methyle, dont le point 
d'ebulUtion est d'environ 31,2 '»C sous une pression de 102,2 kPa. 

10 - Utilisation des compositions azeotropiques ou pseudo-azeotropiques 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 comme agent de nettoyage, 
5 comme agent degraissant de surfeces soUdes, comme agent de nettoyage de cartes 
de circuits imprimes contaminees par un flux decapant et des residus de ce flux ou 
comme agem dessicatif pour eliminer I'eau adsoib6e a la suifece d'objets soUdes. 

11 - Composition selon Vmt quelconque des revendications 1 a 9, 
comenant en outre un hydrofluorocarbure «i C3-C6. 

10 12 - Utilisation du perfluorobutyl methyl ether, des compositions en 

contenant, et en particulier, des compositions azeotropiques ou pseudo- 
azeotropiques selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 et 1 1 comme agent 
fixateur d'un toner a un support d'enregistrement dans un appareil d'impression ou 
de reproduction de documents. 
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